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@Verbundleiterplatte und Verwendung elnerVerbundleiierpiattefureinen 
Hochtemperatur-Brennstoffzellenstapei 



) Bei der vorliegenden Verbundleiterplatte (4) fur ainen 
Hcchtemperatur-Brennstoffzalienstapel, die aus einer 
Chrombasisiagierung bestelit ist zumindest ein Tell der 
Oberflache (18, 20, 22) mit einer Kontaktschicht (24) be- 
schichtet, die eine untere oxidische Lage (26), eine mittiere 
keramische Lage (28) und eine obere keramische Lage (30) 
umfal^t, wobei die mittiere keramische Lage (28) eine 
klelnere Porosltat als die obere keramische Lage (30) 
aufweist. Durch diese Ma&nahme wird ein langzeitstabiiar 
Kontakt zwischen der Varbundleiterplatte (4) und der Elek- 
trolyt-Qektrodan-Einheit (6) gewahrleistet. 
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Die Erfindung bezieht sich auf eine Verbundleiter- 
platte und auf eine Verwendung einer Verbundleiter- 
platte in einem Hochtemperatur-Brennstoffzellenstapel. 

Verbundleiterplatten werden unter anderem in Hoch- 
temperatur-Brennstoffzellenstapeln eingesetzt Bel ei- 
nem Hocfatemperatur-Brennstoffzellenstapel aus Hoch- 
temperatur-Brennstoffzellen, in der Fachiiteratur wird 
ein Brennstoffzellenstapel auch "Stack'' genannt, liegen 
unter einer oberen Verbundleiterplatte, welche den 
Hochtemperatur-Brennstoffzellenstapel abdeckt, der 
Reihenfolge nach eine Kontaktschicht, ein Elektrolyt- 
Elektroden-Element, eine weitere Verbundleiterplatte 
usw. aufeinander. 

Das Elektrolyt-Elektroden-Element umfaBt dabei 
zwei Elektroden und einen zwischen den beiden Eiek- 
troden angeordneten Festelektrolyten. Die Verbundlei- 
terplatten innerhalb des Hochtemperatur-Brennstoff- 
zellenstapels sind als bipolare Flatten ausgefuhrt Diese 
sind im Gegensatz zu der jeweils am Ende des Hoch- 
temperatur-Brennstoffzellenstapels angeordneten Ver- 
bundleiterplatten auf beiden Seiten mit gasfiihrenden 
Kanalen f iir die Versorgung der Festelektrolyt-Elektro- 
den-Elemente mit jeweils einem Betriebsmittel, z.B. 
Wasserstof f oder Sauerstoff, versehen. 

Dabei bilden jeweils ein zwischen den benachbarten 
Verbundleiterplatten liegendes Elektrolyt-Elektroden- 
Element, mit den beidseitig am Eiektrolyt-Elektroden- 
Element unmittelbar anliegenden Kontaktschichten, 
und den an den Kontaktschichten anliegenden Seiten 
jeder der beiden Verbundleiterplatten zusammen eine 
Hochtemperatur-Brennstoffzelle. Dieser und weitere 
Typen von Brennstoffzellenmodulen sind beispielsweise 
aus dem "Fuel Cell Handbook" von A. J. Appleby und S. 
R. Foulkes, 1989, Seiten 440 bis 454, bekannt 

Aus der Offenlegungsschrift WO 94/11913 ist weiter- 
hin bekannt, da6 beim Zusammenbau eines Brennstoff- 
zellenstapels zwischen den Verbundleiterplatten und 
den Elektroden sogenannte Funktionsschichten einge- 
f iigt werdea 

Als Material fiir die Kontaktschicht, d. h, diejenige 
Schicht, welche zwischen der Elektrode und der Ver- 
bundleiterplatte angeordnet ist, wurde zum Beispiel auf 
der Sauerstoff fiihrenden Seite unter anderem bisher 
LaCoOs verwendet. LaCoOa hat im Gegensatz zu ande- 
ren getesteten keramischen Materialien, wie z. B. den 
Manganaten, eine hohere intrinsische Leitfahigkeit Au- 
Berdem wurde die Bildung einer Reaktionsschicht zwi- 
schen der Verbundleiterplatte und der LaCoOs-Kon- 
taktschicht aus CoCr04 beobachtet, die den elektri- 
schen Kontakt verbessert. 

Das LaCoOa wurde als Pulver hergestellt und an- 
schlieBend als Spritzsuspension mittels NaBpulversprit- 
zen Oder als Siebdruckpaste durch Siebdrucken auf die 
Verbundleiterplatte aufgetragen. Die Haftung der 
Schicht und damit der elektrische Kontaktwiderstand 
war hierbei im erheblichen MaB von der Pulverbeschaf- 
fenheit abhangig, wie beispielsweise vom mittleren Teil- 
chendurchmesser und der spezifischen Oberflachenbe- 
schaffenheit Der geforderte elektrische Kontaktwider- 
stand von lOmQ/cm^ konnte nur mit einem La- 
CoOs-Pulver erzielt werden. Der anfanglich niedrige 
elektrische Kontaktwiderstand stieg jedoch bei einer 
Versuchstemperatur von 950* C, welche der Betriebs- 
temperatur eines Hochtemperatur-Brennstoffzellensta- 
pels entspricht, mit zunehmender Versuchsdauer an. 
Dies ist auf eine Versinterung der Kontaktschicht zu- 



rxickzufuhren, die bewirkt, daB die Kontaktschicht parti- 
al von der Verbundleiterplatte abreiBt 

AuBerdem erweist sich als Problem, daB sich die La- 
CoOa-Kontaktschicht nach dem Abkuhlen haufig von 
5 der Verbundleiterplatte ablost Dieses Problem ist auf 
die unterschiediichen thermischen Ausdehnungskoeffi- 
zienten der Verbundleiterplatte und der LaCoOs-Kon- 
taktschicht zuruckzufiihren. 
Messungen des elektrischen Kontaktwiderstandes 

10 nach einer Thermischen Zyklierung, d. h. mit anderen 
Worten einem periodischen Aufheizen und Abkuhlen, 
zeigten, daB der elektrische Kontaktwiderstand nach 
emeutem Aufheizen deutlich iiber dem ursprunglichen 
Anfangswert lag und somit die LaCoOs-Kontaktschicht 

15 nicht mehr den Anforderungen fur den Einsatz in einem 
Hochtemperatur-Brennstoffzellenstapel geniigt. 

Der Erfindung liegt nun die Aufgabe zugrunde, eine 
Verbundleiterplatte fiir einen Hochtemperatur-Brenn- 
stoffzellenstapel anzugeben, welche mit einer Kontakt- 

20 schicht versehen ist, die einen langzeitstabilen elektri- 
schen Kontakt zwischen der Kathode und der Verbund- 
leiterplatte gewahrleistet und die Herstellungskosten 
fur den Hochtemperatur-Brennstoffzellenstapel redu- 
ziert. 

25 Die Aufgabe wird gemaB der Erfindung gel5st mit 
einer Verbundleiterplatte fiir einen Hochtemperatur- 
Brennstoffzellenstapel, die aus einer Chrombasislegie- 
rung besteht, bei der zumindest ein Teil der Oberflache 
mit einer Kontaktschicht beschichtet ist, die eine untere 

30 oxidische Lage, eine mittlere keramische Lage und eine 
obere keramische Lage umfaBt, wobei die mittlere kera- 
mische Lage eine kleinere Porositat als die obere kera- 
mische Lage aufweist 
Mit dieser Kontaktschicht wird ein langzeitstabiler 

35 elektrischer Kontakt zwischen der Verbundleiterplatte 
und der Kathode erreicht. Wegen der vorherrschenden 
oxidierenden Atmosphare zwischen Verbundleiterplat- 
te und Kathode sind aus Korrosionsgriinden keine wirt- 
schaftlich akzeptablen Metalie einsetzbar. Deswegen 

40 werden hier keramische Lagen verwendet Durch diese 
keramischen Lagen werden Fertigungsunebenheiten 
zwischen der Verbundleiterplatte und der siebgedruck- 
ten Kathode beim Lotvorgang ausgeglichen und ein 
groBflachiger Kontakt zwischen Verbundleiterplatte 

45 und Kathode hergestellt 

Bei mehrfachen Ein- und Ausschaltvorgangen des 
Hochtemperatur-Brennstoffzellenstapels, d, h. mit an- 
deren Worten der thermischen Zyklierbarkeit, und so- 
mit des standigen Wechsels zwischen Raumtemperatur 

50 und Betriebstemperatur des Hochtemperatur-Brenn- 
stoffzellenstapels, verandert sich der Zustand der Kon- 
taktschicht nicht Diese Langzeitstabilitat des gesamten 
Hochtemperatur-Brennstoffzellenstapels bezuglich sei- 
ner Kontaktschichten reduziert somit zugleich die Her- 

55 stellungskosten des Hochtemperatur-Brennstoffzellen- 
stapels. 

Vorzugsweise ist ein Steg, der zwei gasfuhrende Ka- 
nale voneinander trennt, an einer Stimflache mit der 
Schicht beschichtet 

60 In einer weiteren Ausgestaltung umfaBt die untere 
oxidische Schicht Lao.9Sro.iCr03 und weist eine Dicke 
von bis zu 30 ^im auf. Diese oxidische Lage bewirkt eine 
gute Haftung der keramischen Lagen der Kontakt- 
schicht auf der Verbundleiterplatte. Das Auftragen der 

65 oxidischen Lage kann mit unterschiediichen Beschich- 
tungsverfahren, wie Spritzverfahren, Sol-Gel-Beschich- 
tung usw. durchgefuhrt werden. Am besten geeignet ist 
das Vakuumplasmaspritzen. Neben der Aufgabe als 
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Haftvermittler wirkt die oxidische Lage zugleich als 
Chromverdampfungsschutzschicht, was ein Verdamp- 
fen von Chromverbindungen aus der Verbundleiterplat- 
te verhindert 

Vorzugsweise umfaBt die mittlere und obere kerami- 
sche Lage Lai -xSrxMnOa mit OJ < x < 0.2. 

Insbesondere umfaBt die mittlere- und obere kerami- 
sche Lage LaCoOs, Bel einer Untersuchung dieser Ke- 
ramik hat sich ergeben, daB der elektrische Kontaktwi- 
derstand zwischen Verbundieiterplatte und Kathode bei 
einer Betriebstemperatur von 950*^0 uber eine Ver- 
suchszeit von ca. 350 Stunden nicht ansteigt Auch eine 
mehrmalige thermische Zyklierung zwischen Raumtem- 
peratur und Betriebstemperatur des Hochtemperatur- 
Brennstoffzellenstapeis fuhrt zu keinem Wiederanstieg 
des eiektrischen Kontaktwiderstandes zwischen Ver- 
bundieiterplatte und Kathode. AuBerdem werden keine 
Veranderungen in der Materialbeschaffenheit, wie bei- 
spielsweise Risse, beobachtet 

In einer weiteren Ausgestaltung weist die mittlere 
keramische Lage eine Dicke von 5 bis 10 iim auL 

Vorzugsweise weist die obere keramische Lage eine 
Dicke zwischen 70 und 90 \im auf. 

Insbesondere werden die keramischen Lagen durch 
NaBpulverspritzen oder durch ein Siebdruckverfahren 
erzeugt 

Vorzugsweise wird zum Erzeugen der mittleren kera- 
mischen Lage ein Pulver mit einem Durchmesser der 
Pulverkomer von kleiner 3 \im verwendet Durch diese 
Wahl des Durchmessers der Pulverkomer wird eine 
ausreichende Sinteraktivitat des Pulvers gewahrleistet, 
um bei der Inbetriebnahme des Hochtemperatur- 
Brennstoffzellenstapels eine Versinterung der mittleren 
keramischen Lage mit der unteren oxidischen Lage zu 
erreichen. Da diese mittlere keramische Lage keine aus- 
reichende Verformbarkeit gewahrleistet, wird diese nur 
in einer Dicke von 5 bis 10 um erzeugt 

Vorzugsweise wird zum Erzeugen der oberen kera- 
mischen Lage ein Pulver mit einem Durchmesser der 
Pulverkomer von wenigstens 3 jim verwendet Die ho- 
here Porositat und die geringere Sinteraktivitat in die- 
ser oberen keramischen Lage im Vergleich zur mittle- 
ren keramischen Lage gewahrleistet die erforderliche 
Verformbarkeit beim Fugezykius, dh. beim Zusam- 
menfiigen des Elektrolyt-Elektroden-Elements mit der 
Verbundieiterplatte. 

Weitere vorteilhafte Ausgestaltungen sind in den Un- 
teranspruchen wiedergegeben. 

Zur weiteren Erlauterung der Erf indung wird auf das 
Ausfuhrungsbeispiel der Zeichnung verwiesen, in deren 
einziger Figur ein Ausschnitt eines Hochtemperatur- 
Brennstoffzeilenstapels mit einer Verbundieiterplatte 
schematisch dargestellt ist 

GemaB der Figur umfaBt ein Hochtemperatur-Brenn- 
stoffzellenstapel 2 eine Verbundieiterplatte 4 und ein 
Elektroiyt-EIektroden-Element 6. Das Elektroiyt-Elek- 
troden- Element 6 umfaBt eine Kathode 8 und eine An- 
ode 10, wobei zwischen den beiden Elektroden 8, 10 ein 
Festelektrolyt 12 angeordnet ist 

Auf der Oberseite der Verbundieiterplatte 4, wobei 
die Verbundieiterplatte 4 aus einer Chrombasislegie- 
rung besteht, sind gasfuhrende Kanale 14 parallel ange- 
ordnet Die gasffihrenden Kanale 14 sind jeweils durch 
Stege 16 voneinander getrennt Ist die Verbundieiter- 
platte 4 als bipolare Platte ausgefuhrt, d. h. mit anderen 
Worten, daB die Verbundieiterplatte 4 innerhalb des 
Hochtemperatur-Brennstoffzellenstapels 2 angeordnet, 
so ist die nicht naher dargestellte Unterseite der Ver- 



bundieiterplatte 4 in gleicher Weise wie die Oberseite 
strukturiert 

Ober die gasfuhrenden Kanale 14 wird die Kathode 8 
des Elektrolyt-Elektroden- Elements 6 mit einem Be- 
5 triebsmittel, beispielsweise Sauerstoff, versorgt Ober 
die Stege 16 wird eine elektrisch leitende Verbindung 
mit der Kathode 8 des Elektrolyt-Elektroden-Elements 
6 erreicht 

Die der Kathode 8 des Elektroiyt-Elektroden-Ele- 
10 ments 6 zugewandte Oberflache 18, 20, 22 der Verbund- 
ieiterplatte 4 umfaBt demzufolge die Seitenflachen 18 
und die Grundfl^chen 20 der gasfuhrenden Kanale 14 
und die Stirnflachen 22 der Stege 16. Die Seitenflachen 
18 der gasfuhrenden Kanale 14 sind somit zugleich die 

15 Seitenflachen 18 der Stege 16. 

Die Oberflache 18, 20, 22 der Verbundieiterplatte 4 ist 
mit einer Kontaktschicht 24 beschichtet, die eine untere 
oxidische Lage 26, eine mittlere keramische Lage 28 und 
eine obere keramische Lage 30 umfaBt, wobei die mitt- 

20 lere keramische Lange 28 eine kieinere Porositat als die 
obere keramische Lage 30 aufweist. 

Die untere oxidische Lage 26 umfaBt Lao^sSro^NdnOs 
Oder Lao.4Sro.aCr03 und weist eine Dicke von bis zu 
30 \Lm auf. Sie wird bevorzugt durch Vakuumpiasma- 

25 spritzen erzeugt Die oxidische Lage 26 wirkt als Haft- 
vermittler zwischen der mittleren keramischen Lage 28 
und der Verbundieiterplatte 4. Zugleich verhindert die 
oxidische Lage 26 ein Verdampfen von Chromverbin- 
dungen aus der Verbundieiterplatte 4. 

30 Die mittlere 28 und obere keramische Lage 30 umfas- 
sen Lai -xSrxMnOa mit 0.1 ^ x :^ 0.2 oder LaCoOs. Dabei 
weist die mittlere keramische Lage 28 eine Dicke von 5 
bis 10 jim auf, wobei die obere keramische Lage 30 eine 
Dicke zwischen 70 und 90 ^m aufweist 

35 Aufgrund der geringen Sinteraktivitat der zu verwen- 
denden Materialien im Gegensatz zu den aus dem Stand 
der Technik bekannten Materialien, wie z. B. LaCoOs, 
ist es effektiver, zwei keramische Lagen 28, 30 mit einer 
unterschiedlichen Porositat zu verwenden. 

40 Die mittlere keramische Lage 28 mit der kieineren 
Porositat hat die Funktion bei der Inbetriebnahme des 
Hochtemperatur-Brennstoffzellenstapels 2 fest mit der 
oxidischen Lage 26 zu versintern, wShrenddessen die 
geforderten mechanlschen Eigenschaften, wie z. B. gute 

45 Verformbarkeit der Kontaktschicht 24 beim Fiagezy- 
klus, durch die obere keramische Lage 30 mit der groBe- 
ren Porositat erreicht wird 

Um die gute Sintereigenschaft der mittleren kerami- 
schen Lage 28 zu erreichen, d. h. mit anderen Worten 

50 eine gute Haftung der mittleren keramischen Lage 28 
nut der oxidischen Lage 26 zu erreichen, muB das kera- 
mische Material fur die mittlere keramische Lage 28 in 
Form eines Pulvers mit emem Durchmesser der Pulver- 
komer kleiner 3 [xm verwendet werden. Nur in dieser 

55 feinpulvrigen Form ist eine Versinterung der mittleren 
keramischen Lage 28 mit der oxidischen Lage 26 mog- 
lich. 

Fiir die obere keramische Lage 30 ist es ausreichend 
ein grdberes Pulver mit einem Durchmesser der Pulver- 

60 korner von wenigstens 3 jim zu verwenden. Dadurch 
wird eine leichte Verformbarkeit der Kontaktschicht 24 
beim Fugezyklus erreicht 

Fiir die mittlere 28 und die obere keramische Lage 30 
ist es besonders geeignet die keramischen Pulver in ei- 

65 nem NaBpulverspritzen oder einem Siebdruckverfah- 
ren auf zutragen und damit die keramischen Lagen 28, 30 
zu erzeugen. 

Diese Verbundleiterplatten 4 sind somit besonders 
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fiir den Einbau in einen Hochtemperatur-Brennstoffzel- 
lenstapel 2 geeignet. 

Durch die Kontaktschicht 24, die die verschiedenen 
Lagen 26, 28, 30 mit jeweils verschiedenen Funktionen 
umfaBt, werden die in der Aufgabenstellung geforder- 5 
ten Eigenschaften erfiillt, wie niedriger elektrischer 
Obergangswiderstand zwischen Verbundleiterplatte 4 
und Kathode 8 des Elektrolyt-Elektroden- Elements 6, 
Verformbarkeit der Kontaktschicht 24 bei Inbetrieb- 
nahme des Hochtemperatur-Brennstoffzellenstapels 2, 10 
sowie thermische Zyklierbarkeit der Kontaktschicht 24 
beim Bin- und Ausschalten des Hochtemperatur-Brenn- 
stoffzellenstapels 2. Dadurch wird die Langzeitstabiiitat 
der Kontaktschicht 24 und damit des gesamten Hoch- 
temperatur-Brennstoffzellenstapels 2 verbessert, was 15 
zugleich zu einer Reduzierung der Herstellungskosten 
fiir den Hochteniperatur-Brennstoffzellenstapel2 fiihrt. 

Patentanspruche 

20 

L Verbundleiterplatte (4) fur einen Hochtempera- 
tur-Brennstoffzellenstapel, die aus einer Chromba- 
sislegierung besteht, bei der zumindest ein Teil der 
Oberflache (18, 20, 22) mit einer Kontaktschicht 
(24) beschichtet ist, die eine untere oxidische Lage 25 
(26), eine mittlere keramische Lage (28) und eine 
obere keramische Lage (30) umfaBt, wobei die mitt- 
lere keramische Lage (28) eine kieinere Porositat 
als die obere keramische Lage (30) aufweist 

2. Verbundleiterplatte (4) nach Anspruch 1, mit we- 30 
nigstens einem gasfiihrenden Kanal (14), der Sei- 
tenflaohen (18) und eine GrundflSche (20) umfaBt, 
die mit der Kontaktschicht (24) beschichtet sind. 

3. Verbundleiterplatte (4) nach Anspruch 1 oder 2, 
mit wenigstens zwei gasfiihrenden Kanalen (14), die 35 
durch einen Steg (16) voneinander getrennt sind, 
der an einer Stirnflache (22) mit der Kontaktschicht 
(24) beschichtet ist 

4. Verbundleiterplatte (4) nach einem der vorherge- 
henden Anspruche, bei der die untere oxidische La- 40 
ge (26) LaasSro.iCrOs umfaBt und eine Dicke von 
bis zu 30 iim aufweist. 

5. Verbundleiterplatte (4) nach einem der Anspru- 
che 1 bis 3, bei der die untere oxidische Lage (26) 
Lao^Sro.2Mn03 umfaBt und eine Dicke von bis zu 45 
30 \Lm aufweist 

6. Verbundleiterplatte (4) nach einem der vorherge- 
henden Anspruche, bei der die mittlere (28) und 
obere keramische Lage (30) Lai-xSrxMnOs mit 
0.1 <x< 0.2 umfaBt 50 

7. Verbundleiterplatte (4) nach einem der Anspru- 
che 1 bis 5, bei der die mittlere (28) und obere 
keramische Lage (30) LaCoOs umfaBt 

8. Verbundleiterplatte (4) nach einem der vorherge- 
henden Anspruche, bei der die mittlere keramische 55 
Lage (28) eine Dicke von 5 bis 10 \im aufweist 

9. Verbundleiterplatte (4) nach einem der vorherge- 
henden Anspruche, bei der die obere keramische 
Lage (30) eine Dicke zwischen 70 und 90 |j.m auf- 
weist. 60 

10. Verwendung der Verbundleiterplatte (4) nach 
einem der vorhergehenden Anspruche in einem 
Hochtemperatur-Brennstoffzellenstapel(2). 



Hierzu 1 Seite(n) Zeichnimgen 



65 



- Leerseite - 



ZEICHNUNGEN SEITE 1 



Nummer: DE 196 27 504 CI 

Int CL^: H01M 8/12 

Veroff entlichungstag : 23. Oktober 1 997 




702 143/257 



